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La présente invention concerne une pellicule amorphe & base de car-
bone, du type diamant, ainsi qu'un procédé perfectionné pour la production
d'une pellicule 2 base de carbone, amorphe, présentant des propriéiés ana-
logues 4 celles du diamant,

Des pellicules & base de carbone, du type diamant, présentant des
propriétés comparables & celles du diamant, telles que les pellicules selon
cette invention, sont bien connues dans la technique. De telles pellicules sont
particulitrement utiles dans des applications telles que la réalisation de re-
vétements des lentilles optiques, en vue d'augmenter la transmission optique
au travers de la lentille, et de revétements de miroirs pour améliorer le pou-
voir de réflexion de la lumidre du miroir. De telles péllicules trouvent égale-
ment des applications utiles pour la réalisation de pellicules protectrices dans
des traitements abrasifs, notamment pour la confection d'instrumernts a écrire,
pour la réalisation de revétements anti-réfléchissants et de revétements di-
électriques ou protecteurs pour des dispositifs & base de silicium et contenant
du silicium, En fait, les pellicules analogues a du diamant, objet de ceite
invention, peuvent trouver d'autres applications utiles dans le commercé et
I'industrie toutes les fois qu'il est nécessaire d'utilise; des pellicules claires,
extrémement dures, extrémement adhérentes, résistantes & l'abrasion et la
corrosion, et qui possedent en outre de bonnes propriétés optiques.

Bien que les pellicules amorphes 2 base de carbone, du type diamant,
selon la technique antérieure, donnent en général satisfaction, les recherches
se sont poursuivies pour améliorer ces pellicules présentant des propriétés
analogues & celles du diamant, Plus particulizrement, le besoin se fait tou-
jours sentir de pouvoir disposer d'une pellicule présentant une dureté accrue
et une adhérence également accrue sur des substrats variéds, ainsi que d'un
procédé de production d'une telle pellicule.

La pellicule perfectionnée selon l'invention, en un matériau a base de
carbone du type diamant, constitue un perfectionnement par rapport aux pelli-
cules actuellement connues, en ce qu'elle présente une contrainte extrémement
faible et la possibilité d'adhérer fermement 3 de nombreux types de substrats
variés, en ce qu'elle possede une faible teneur en hydrogéne et est extréme-
ment dure,

Conformément & l'invention, on apporte une pellicule analogue & du

diamant, amorphe et & base de carbone, qui posseéde une teneur extr&émement
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faible en hydrogene et une contrainte tres basse, Cette pellicule résiste & la
fois aux acides et aux bases, et sa dureté est similaire & celle du diamant, La
pellicule possede un indice de réfraction,r une constante diélectrique et un
cotéfficient de dilatation thermique similaires & ceux du diamant. En outre, la
pellicule adhere bien 2 de nombreux types de substrats, tels que les verres,
les matitres plastiques, les métaux, les semiconducteurs et similaires.

Outre leurs propriétés et qualités spécifiées ci-dessus, la pellicule
amorphe, a base de carbone, analogue & du diamant selon la présente inven-
tion, difféere des autres pellicules & base de carbone actuellement connues en
ce qu'elle présente une teneur en hydrogene extrémement faible, de l'ordre de
1 % atomique ou moiﬁs. Les pellicules a base de carbone selon la technique
antérieure ont une teneur en carbone pouvant aller jusqu'd 25 % atomique ou
plus.

La pellicule analogue & du diaxﬁa.nt selon cette invention differe des
pellicules & base de carbone selon la technique antérieure en ce qu'elle pré-
sente une contrainte extrémement basse, cette contrainte pouvant &tre une
contrainte de compression ou une contrainte de tension, La pellicule selon
cette invention présente une contrainte de l'ordre de 107 a 108 dynes/cmz,
alors que les pellicules selon la technique antérieure possddent une contrainte
de l'ordre de 1011 dynes/cmz. On pense que la contrainte de ces pellicules &
base de carbone est en rapport avec leur teneur en hydrogene, et que plus la
teneur en hydrogene de la pellicule est basse, plus la éontrainte dans la pelli-
cule est faible, En raison de la contrainte extr@émement faible, la pellicule
selon cette invention présente une forte adhérence, et elle adhere de fagon
tenace a un grand nombre et 2 une grande variété de substrats sur lesquels
elle est déposée.

Les pellicules analogues & du diamant, & base de carbone, selon ceite
invention, sont extr8@mement résistantes aux acides, notamment HZSO4,

HF, HC1 et HC1:HN03, et aux bases telles que NaOH, KOH, RbOH et
CsOH,

La pellicule amorphe & base de carbone et analogue & du diamant
selon cette invention est produite par un procédé hybride dans une chambre de
dépdt mettant en oeuvre une décomposition de plasma & haute fréquence a par-
tir d'un alcane, tel que le n-butane, en utilisant une paire d'électrodes de car-

bone, espacées et généralement paralldles, de préférence des électrodes en
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carbone ultra pur. Bien que la plupart des pellicules selon cette invention
soient déposées en utilisant du butane normal, d'autres alcanes, tels que le
méthane, 1'éthane, le propane, le pentane et 1'hexane, peuvent &tre substitués
au butane, lors de la mise en oeuvre du procédé selon l'invention, pour 1'ob-
tention de pellicules perfectionnées 2 base de carbone et similaires & du dia-
mant.

La chambre ou enceinte de dépdt, par exemple en acier inoxydable,
comporte une paire d'électrodes en carbone pur, paralleles et horizontales,
espacées verticalement, le substrat devant &tre muni du revétement étant’
positionné sur 1'électrode inférieure en carbone, Les électrodes sont position-
nées,de fagon typique, avec un espacement l'une de l'autre de l'ordre de 2 2
8 cm, l'espacement préféré étant approximativement de 2, 5 cm, La chambre
est mise sous vide jusqu'a sa pression la plus faible, - généralement de l'ordre
de 1,33 10-5 Pascals, et ensuite, elle est remplie d'un alcane, tel que du .
n-butane, jusqu'a une pression de l'ordre de -0, 10 Pascal. Ensuite, le sys-
teme 2 vide est réglé de manidre 2 obtenir une pression de l'ordre de 3,33 a
13,32 Pascals., Apres stabilisation de la pression, on applique une énergie a
haute fréquence sur la paire d'électﬁrodes en carbone pur, 1'électrode inférieure
(cible substrat) étant polarisée dans un domaine de 0 & ~-100V, et 1'élec-.
trode supérieure étant polarisée dans un domaine de - 200 a - 3500V er;vi-
ron, La décomposition du plasma 3 haute fréquence commence, et une pelli-
cule amorphe, 2 base de carbone et analogue & du diamant se dépose sur le
substrat avec des vitesses qui varient entre 8 et 35 A par mmufe, afin de
produire une pellicule pouvant avoir jusqu'a 5 p d'épaisseur.

Les pellicules produites par le procédé ci-dessus présentent une
contramte extrémement faible, La contrainte, en ce qui concerne les pelli-
cules obtenues par ja mise en oeuvre du procédé selon 1'1nventi0n, a été
mesurée, et on a trouvé qu'elle était comprise entre 10 et 108 dynes/cmZ
environ, Comme on 1l'a spécifié précédemment, la contrainte peut étre soit -
une contrainte de compression, soit une contrainte de tension, On a dé’terminé
que la contrainte résultante de la pellicule produite par le procédé objet de
cette invention, qu‘elle soit une contrainte de compre ssion ou une contrdinte
de tension, était fonction du potentiel appliqué arl'electrode de carbone supé-
rieure.

Les exemples qui suivent, et qui n'ont pas un caractere limitatif,
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illustrent l'invention.

Exemple 1 ~

Dans cet exemple, une chambre de dépdt en acier inoxydable, comme
décrit ci-dessus, a été préparée en v,ue- d'effectuer un dépbdt d'une pelliculé
amorphe perfectiox;née, similaire 3 du diamant, selon cette invention, La
chambre de dépdt a été stabilisée avec du n-butané, 2 une pression de dépbt
de 1'ordre de 6,66 Pascals, la pé.ire d'électrodes en carbone ultra pur étant
positionnée horizontalement et avec un écartement de l'ordre de 6 cm l'une
de l'autre. On a positionné, sur 1'électrode en carbone inférieure, un substrat
de verre pour effectuer le dépdt de la pellicule. L'électrode inférieure (cible
substrat) a été maintenue 2 un potentiel de - 50V, et 1'électrode supérieure
a &été maintenue & un potentiel de - 500 V.

Une pellicule a été ensuite déposée, par dé;:omposition de plasma 2
haute fréquence é partlr de n-butane, sur le substrat de verre, dans les condi-
tions 1nd1quées ci-dessus, & une vitesse de l'ordre de 10 A par minute,
jusqu'a l'obtention d'une épaisseur de l'ordre de 1 45)1 On a mesuré la
contrainte de la pellicule résultante, etona déterminé qu'il s'agissait d'une
contrainte de tension de l'ordre de 7. 108 dynes/cmz. La pellicule résultante
présentait une teneur en hydrogene inférieure 3 1,0 % atomique. .

Lors ‘d'une expérimentation similaire, on a détermmé que, 10rsque
le potentiel de 1'électrode supérieure décroissait et était maintenua - 300
volts, tout en maintenant le potentiel de 1'électrode inférieure (cible substrat)
3 - 50V, la pellicule déposée dans de telles conditions, avec une vitesse d'en-
viron 10 A par minute, Jusqu 2 une épaisseur de 1,5 p, presenta1t une con-
trainte de compre ssion, On a mesuré la c0ntra1nte de la pellicule lors de cette
expérim_entation, et on a déterminé qu'il s'agissait d'une contrainte de com-
pression de l'ordre de 8. 108 dynes/cmz. On a mesuré la tenéur en hydrogene
de la pellicule obtenue au cours de cette expérimenta.tidn, etona tro_uvérqu'elle :
était inférieure 2 1,0 % atomique. . .

- Au cours d'une série d'expérimentations additionnelles, similaires

3 celle ci-dessus, on a déposé sur d'autres substrats des pellicules perfec-

tionnées, 3 base de carbone et similaires & du diamant, de la mé&me fagon que

ci-dessus. Ces_su‘pstfats étai_ent,constitués de métaux, par exemple d'acier
inoxydable, de molybdene, de tungsténe et de tantale ; de verre divers, de

silicium, de bioxyde de silicium et d'alumine, ainsi que de mati2res plas-
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tiques telles que du polycarbonate, du styréne, des résines acryliques, des
copolymeres styréne/acryliques, et d'autres résines.

Exemple II -

Dans cet exemple, on a effectué une série d'essais, comme dans
I'exemple 1, afin de déposer la pellicule selon l'invention sous divers poten-
tiels, appliqués a 1'électrode supérieure et a 1'électrode inférieure ou sur
une cible substrat. '

On a consigné, dans le tableau ci-apres, les tensions utilisées et

les résultats obtenus,

Tableau
}:’otentiel Potent.ielfé'lec- Epaisseur de Contrainte .de la pellictxle
N° elestz.'ode trf)de inférieure 12 pellicule (T : cont.ramte de tensmn:
supérieure [(cible substrat) (pm ) C: contrainte de cornpression

(Volts) (Volts) (dynes/cm2)
1 -450 -50 1,44 7,01 x 107 (T)
2 -450 -50 0,72 : 2,80 x 107 (T)
3 -450 -50 1,50 1,97 x 10" (T)
4 -400 -50 0,42 3,22 x 108 (T)
5 -400 -50 2,75 9,02 x 10° (T)
6 -400 -50 0, 82 9, 61 x 10° (T)
7 -350 -50 0, 25 5,95 x 10° (T)
8 -350 -50 1, 00 ) 1,15 x 108 (T)
9 ~300 -50 0, 22 1,52 x 10° (C)
10 -250 -50 0,18 3,91 x 108 (C)
11 -250 -50 0,08 7,45 x 108 (c)

On a mesuré la teneur en hydrogene des pellicules ci-dessus, Celle-
ci s'est révélée &tre inférieure 3 1,0 % atomique.

Exemple III -

D.ns cet exemple, on a recouvert un certain nombre de lentilles en
matidre plastique de haute qualité d'une pellicule selon l'invention, en utilisant
la chambre de dépdt en acier inoxydable et le procédé de l'exemple I. Apres

mise sous vide, la chambre a été remplie de butane normal et stabilisée &
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une pression de dépdt d'approximativement 10, 66 Pascals. Les deux élec-

trodes de carbone ultra pur ont été positionnées avec un espacement de 1l'ordre
de 2,5 cm, la lentille en matitre plastique devant &tre recouverte de la pelli-
cule étant positionnée sur 1'électrode inférieure, Cette électrode inférieure
(cible substrat) a ét€ maintenue 3 un potentiel de - 50 V, cependant que 1'élec-
trode supérieure était maintenue & un potentiel de - 2500 V. Une pellicule a
été déposée par plasma 2 haute fréquence sur la lentille en matidre plastique
dans ces conditions, et 2 une vitesse de l'ordre de 25 A par minute, jusqu'a
une épaisseur de 1100 A, Une autre lentille a E€té recouverte, sur ses deux
cOtés, de la pellicule selon l'invention, la pellicule, sur chaque cdté, ayant
une épaisseur 1100 A. Une troisitme pellicule en matitre plastique a été re-
couverte sur un cdté par la pellicule selon cette invention, jusqu'a une épais-
seur de 11.000 A . |

Dans tous les cas, les pellicules de cet exemi)le présentaient la
meéme contrainte faible et la méme basse teneur en hydrogéne que les pelli-
cules produites dans les exemples'précédents. En variante, les propriétés
optiques (absorption, transmission et réflexion) des lentilles en matidre plas-
tique revétues de la pellicule (ou des péllicule s) selon cette invention ont &té
maintenues sensiblement au mé&me niveau, et, dans de nombreux cas, ces
propriétés optiques ont été améliorées grice 2 la pellicule déposég selon
l'invention sur leur surface,

I1 demeure bien entendu que cette invention n'est pas limitée aux
divers exemples de réalisation décrits ici, mais qu'elle en englobe toutes les

variantes,
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REVENDICATIONS '

1 - Pellicule amorphe & base de carbone, présentant des propriétés
comparables & celles du diamant, caractérisée en ce que sa contrainte est in-
férieure 3 10°° dynes/cmz.

2 - Pellicule selon la revendication 1, caractérisée en ce que ladite
pellicule présente une teneur en hydrogene de l'ordre-de 1 % atomique, ou
moins,

3 - Pellicule selon la revendication 1, caractérisée en ce que ladite

7 a 108 _dynes/cmz environ,

pellicule présente une contrainte de l'ordre de 10

4 - Pellicule selon la revendication 3, caractérisée en ce que ladite
pellicule présente une teneur en hydro'g‘ene de l'ordre de 1 % atomigque on
moins.

5 - Pellicule selon la revendication 4, caractérisée en ce que la
contrainte de la pellicule est une contrainte de tension.

6 - Pellicule selon la revendication 4, caractérisée en ce que la con-
trainte de la pellicule est une contrainte de compression,

7 - Produit manufacturé caractérisé en ce qu'il comporte une pelli-
cule amorphe, 2 base de carbone, telle que définie a la revendication 1, dé-
posée sur un substrat, '

‘ 8 - Produit manufacturé selon la revendication 7, caraétérisé en ce
que ladite pellicule est une pellicule telle que spécifiée 3 la revendication 2.

9 - Produit manufacturé selon la revendication 7, caractérisé en ce
que ladite pellicule est une pellicule telle que spécifiée 2 la revendicai:ion 3.

10 - Produit manufacturé selon la revendication 7, caractérisé en ce
que ladite pellicule est une pellicule telle que spécifiée a la revendication 4,

11 - Produit manufacturé tel que défini 3 la revendication 7, caracté-
risé en ce que ledit substrat est choisi dans le groupe qui comprend les verres,
les matiéres plastiques, les métaux et les matériaux semiconducteurs, -

12 - Produit manufacturé tel éue défini 3 la revendication 11, ca;rac-.
térisé en ce que ladite pellicule ‘est une pellicule telle que spécifiée 2 la re-
vendication 5. » ' '

13 - Produit manufacturé tel qﬁe défini 4 la revendication 1], carac-
térisé en ce que ladite pellicule est une pellicule telle que spécifiée 2 la re-

vendication 6,
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14 - Procédé pour former une pellicule amorphe, 2 base de carbone,
sur un substrat, caractérisé en ce un‘il consiste :

- 3 disposer d'une paire @' électrodes de carbone, espacées et généralement
paralldles ; |

- 3 positionner ledit substrat tres prés de l'une desdites paires d‘élec;‘.ro_des ;
et, ) 7'

- 3 déposer ladite pellicule sur ledit substrat par une déc§mposition de pla.sifna.
3 haute fréquence d'un alcane inférieur.

15 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que ledit
alcane inférieur est un alcane qui contient de 1 2 6 atomes de carbone.

16 - Procédé selon la revendication 14, ca'ra.ctérisé en ce que ledit
alcane est un n-butane. | ‘ 7

17 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que I'écar-
tement des électrodes paralleles est de llordre de 2 2 8 cm environ.

18 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que 1'élec-
trode de ladite paire d'électrodes la plus proche dudit substrat est polarlsée :
par une tension de l'ordre de 0 & - 100 Volts envi ron, et en ce que l'autre ,.
électrode de cette paire d'électrodes est polarisée par une tension comprise
entre - 200 et - 3500 Volts. |

19 - Procédé de dépdt d'une pellicule amorphe 3 base de carbone 'sur
un substrat, caractérisé en ce qu'il consiste :

- 3 disposer d'une chambre de dépdt sous vide, comportant une paire interne
d'électrodes de carbone paralleles et généralement horizontales, ladite
paire d'electrodes étant espacée verticalement d'une distance pouvant aller
de 2 é 8 cm environ, et de moyens pour appliquer une énerg1e a haute
frequence 2 ladite paire d'électrodes ;

- 3 positionner ledit substrat sur 1'électrode 1nfér1eure de ladite paire
d'électrodes ; 7

- 3 stabiliser ladite chambre de dépst avec un alcane inférieur, a une pfes-

sion de l'ordre de 3,33 Pascals 2 13,32 Pascals environ;

- 3 appliquer une énergie de haute fréquence 2 ladite paire ﬁ’électrodes ; et,

- & polariser l'électrode supérieure de ladite paire d' électrodes dans un
domaine de tensions compris entre . 200 et - 3500 Volts environ, et
ladite électrode inférieure dans un domaine compris entre 0 et - 100V

"environ, de maniére que la pellicule se dépose sur ledit substrat par une
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décomposition de plasma 2 haute fréquence de l'alcane inférieur.

20 - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que l'es-
pacerhent vertical de ladite paire d'électrodes est de l'ordre de 2,5 2 6,0cm
environ,

21 - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que ladite
chambre de dépdt est stabilisée 2 une pression de l'ordre de 4, 6 Pascals a
11, 33 Pascals environ,

22 - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que l'al-
cane inférieur est le n-butane. |

23 - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que ladite
électrode supérieure est polarisée dans un domaine de tensions comi)ris entre
- 250 et - 2500 Volts environ.

24 - Procédé selon la revendication 19, caractériséren ce que ladite
électrode inférieure est polarisée dans un domaine de tensions compris entre

environ - 25 et - 75 Volts,



